Влияние условий синтеза органических соединений из окиси углерода и водяного пара на селективность работы железо-медного катализатора by Смольянинов, Станислав Иванович & Кравцов, Анатолий Васильевич
Том 167 1967
ИЗВЕСТИЯ
ТОМСКОГО О РДЕН А  ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМ ЕНИ ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО
__________________________ ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА__________________________
В Л И Я Н И Е  У С Л О В И Й  С И Н Т Е З А  О Р Г А Н И Ч Е С К И Х  С О Е Д И Н Е Н И Й  
ИЗ  О К И С И  У Г Л Е Р О Д А  И В О Д Я Н О Г О  П А РА  НА С Е Л Е К Т И В Н О С Т Ь  
Р А Б О Т Ы  Ж Е Л Е З  О -М Е Д  H О ГО К А Т А Л И З А Т О Р А
С. И. С М О Л Ь Я Н И Н О В , А. В. К Р А В Ц О В
(П редставлена научным семинаром химикд-технологического факультета)
В соврем енном  нап равл ен и и  разви ти я  органического  синтеза  одной 
из в а ж н е й ш и х  проблем  яв л яе тс я  получение очень чистых и н д и ви д у ал ь ­
ных вещ еств  или смесей, однородны х по своим хим ическим свойствам.
Д остигнуты й  уровень прогресса  науки  и техники, х а р а к т е р и зу ю щ и й ­
ся повсеместным внедрением  катал и ти ч ески х  процессов, п озволяет  р е ­
ш а ть  поставленны е за д ач и  путем р а зр а б о т к и  к а та л и за то р о в ,  д ей ствую ­
щих в д о л ж н ой  мере избирательно . О д н ако  не меньш ее значение  в д о сти ­
ж ении  необходим ой изби рател ьн ости  процесса  могут иметь и внеш ние 
условия  его проведения: тем п ер ату р а , давление , соотнош ение м е ж д у  р е ­
агентам и , врем я  кон так та  и т. п. [1 ,2 ; 3; 4], которы е в ряд е  случаев  ц е ­
ликом оп ред ел яю т успех. Синтез органических  соединений из окиси 
угл ер о д а  и водяного  п ара , разви ти ю  которого у д ел яется  вним ание  к а к  
в Советском  Союзе, т а к  и за  ру б еж о м  [4; 6; 10], п р е д ст а в л яе т  собой 
сл ож н ы й  химический процесс. Н а р я д у  с основной реакцией  о б р а з о в а ­
ния органических  соединений протекает  и р я д  побочных: конверсия
окиси угл ерода  водяны м  паром , реакц и я  Б у д у а р а ,  м етан о о б р азо в ан и я .  
Условия, обеспечиваю щ ие м ин и м ал ьн ое  протекание  упом януты х п о ­
бочных реакций , найдены  более или менее определенно.
С другой  стороны, п р е д ста л в яе т  теоретический и практический ин те­
рес исследования  пар ам етр о в , вли яю щ и х  на качественны й состав  ц ел е ­
вого продукта  синтеза  к а к  в см ы сле  об огащ ен и я  его определенны м и 
группам и  вещ еств , т а к  и по отнош ению  м ак си м альн ого  вы хода  о тд е л ь ­
ных и н д ивид уальны х  соединений. С пециал ьны х  исследований, п о с вя ­
щ енны х этом у  вопросу, не опубликовано .
П ри  синтезе из окиси угл ерода  и водяного  п а р а  на ж ел езо м ед н о м  
к а т а л и за т о р е  об р азу ю тся  преим ущ ественно  газооб разн ы е , ж и д к и е  
и тверды е  ал и ф ати ч ески е  углеводороды  н орм ального  строения [5, 6]. 
Селективность  процесса, в общ ем  случае  о п р е д ел я е м а я  к а к  соотнош ение 
скоростей целевой и побочных реакций, д л я  д анного  случая  м ож ет  быть 
определена  через отнош ение количества  окиси у гл ерода , пош едш ей на 
о б р азо ван и е  д анного  п род укта  к общ ем у количеству  превращ енной  окиси 
угл ерод а  [11].
Э ксп ер и м ен тал ьн ая  часть
Синтез из окиси у гл ерод а  и водяного  п а р а  п роводился  при а тм о с­
ферном  д авл ен и и  н а д  стационарны м  ж ел езо м ед н ы м  к а та л и за то р о м
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в изотерм ических условиях- Окись угл ерода  получали  разл о ж ен и ем  
двуокиси угл ерода  н а д  раскал ен н ы м  углем  по реакции:
C O 2 +  С -г о 2 С 0 .
П о л у ч а ем а я  окись угл ер о д а  о ч и щ ал ась  от н еп рореагировавш ей  C O 2 
аекари том  и п о д а в а л а с ь  в узел насы щ ения  водяны м  паром  — сатуратор-  
б ар б атер ,  из которого по подогреваем ом у  газопроводу  — в реактор . 
А нализ исходного сы рья и получаем ы х продуктов полностью проводился  
на х р о м ат е р м о гр а ф е  ХТ-2М  и х р о м ат о гр а ф е  УХ-1. Э ксперим ентальны е  
д анны е о б р аб о тан ы  с точки зрения  вли ян и я  разл и чн ы х  ф акторов  на 
интегральную  селективность процесса  синтеза-
1. Влияние температуры на селективность процесса  ск а зы в ае тс я  по ­
стольку, поскольку  р а зн ятс я  тем пературны е  коэф ф ициенты  совместно 
протекаю щ их в данном  процессе реакций. П олученны е нам и эк сп ер и ­
м ентальны е данны е, представленны е  на рис. 1, п оказы ваю т, что вы ход 
газо о б р азн ы х  углеводородов  в о зр астает  с увеличением  тем п ературы  
синтеза. П ри  сопоставлении основной (реакции  у гл евод ород ообразов а-  
ния) и побочной реакции  (вод ород ообразован и я)  о казы вается , что 
селективность процесса  по основной реакции  при всех условиях  в о з ­
растает .
2. Влияние времени контакта исходного сы рья  с поверхностью  к а т а ­
л и за то р а  о к а зы в а ет  сущ ественное влияние  на селективность процесса
Температура, 0C Объемная скорость, час'1
Рис. 1. Зависимость селективно­
сти процесса синтеза от темпе­
ратуры. Кривая 1 —  селектив­
ность по этилену, кривая 2 —  се ­
лективность по пропилену, кри­
вая 3 —  селективность по этану,  
кривая 4 —  селективность по га­
зообразным углеводородам, кри­
вая 5 —  селективность по реакции  
водородообразования
Рис. 2. Зависимость селективнос­
ти процесса синтеза от о б ъ ем ­
ной скорости. Кривая 1 —  селек­
тивность по этилену, кривая 2 —  
селективность по пропилену, кри­
вая 3 —  селективность по этану,  
кривая 4 —  селективность по га ­
зообразным углеводородам, кри­
вая 5 — селективность по реакции 
водообразования
в том случае , если порядки  сравн и ваем ы х  реакций  различны  [3]. С е л е к ­
тивность по основной реакции значительно  во зр а с та е т  с увеличением  
времени контакта ,  а при сравнении вы хода газо о б р азн ы х  и высших 
углеводородов  при синтезе из окиси угл ерода  и водяного п а р а  о к а з ы ­
вается, к а к  это видно из рис. 2, что зависим ость  интегральной  с е л е к ­
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тивности процесса  синтеза  по газо о б р азн ы м  у гл ево д о р о д ам  от врем ени 
кон так та  н езн ач и тел ьн ая  и имеет некоторы й м инимум при среднем  из 
ср авн и ваем ы х  времен контакта .  Это приводит к п ред полож ению  о том, 
что реакции  о б р а зо ва н и я  га зо о б р азн ы х  и вы сш их  угл еводородов  п осл е ­
д овател ьн ы  и порядки  их отличаю тся  незначительно.
3. В л и я н и е  с о о т н о ш е н и я  о к и с и  у г л е р о д а  к  в о д я н о м у  п а р у ,  т. е. м о л ь ­
ной доли  окиси угл ер о д а  в исходном сырье будет о к а зы в а т ь  влияние  
на селективность процесса  л иш ь в том случае, если порядки  п р о т е к а ю ­
щ их в процессе реакций  будут различны . Н а ш и  дан н ы е  п оказы ваю т, что 
селективность процесса  по га зо о б р азн ы м  и вы сш им угл ево д о р о д ам  с и з ­
менением соотнош ения CO : H 2O от 2 : 1 до 4 : 1  и зм ен яется  н е зн а ч и ­
тельно.
У величение с о д е р ж а н и я  водяного  п ар а  в исходном С и-газе  способ­
ствует росту д оли  окиси угл ер о д а  из общ его количества  п р о р е а ги р о ­
вав ш ей  окиси угл ерода , пош едш ей  на реакцию  вод оо б р азо ван и я .
4. У величение с о д ер ж а н и я  
инертны х прим есей в исходном 
С и-газе  д о л ж н о  вести к изм ене­
нию селективности  процесса  
при разл ичии  п оряд ков  с р а в н и ­
ваем ы х  реакций  и из-за  и зм ен е ­
ния условий тран сп орта  исход­
ного сы рья  к поверхности к а т а ­
л и за то р а .
Д л я  д анного  синтеза  р а з ­
б авление  исходного сы рья  а з о ­
том  привело  к ум еньш ению  се­
лективности  по основной р е а к ­
ции угл ево д о р о д о о б р азо в ан и я .
К оличество  окиси у гл е р о ­
да , пош едш ей  на о б р а зо ва н и е  
г а зо о б р а зн ы х  углеводородов , 
возросло  с увеличением  р а з ­
б авл ен и я  исходного сы рья  а з о ­
том.
5 .  В л и я н и е  л и н е й н о й  с к о ­
р о с т и  и с х о д н ы х  р е а г е н т о в  на
общ ие п о к а за те л и  синтеза  мы 
и сслед овал и  в преды дущ ей  р а ­
боте [9].
С елективность  раб оты  к а ­
т а л и з а т о р а  т а к ж е  бѵдет з а в и ­
сеть от линейной скорости и с ­
ходного газа ,  т а к  к а к  с у м ен ь ­
ш ением  последней будут в о з ­
ра с та ть  д иф ф узионны е  о с л о ж ­
нения [12].
К а к  видно из рис. 3, и н тегр ал ьн ая  селективность по реакции  водо- 
р о д о о б р азо в ан и я  с ум еньш ением  линейной скорости С и -газа  возрастает ,  
а по реакции  о б р а зо в а н и я  га зо о б р азн ы х  углевод ород ов  —  ум еньш ается- 
П осл ед нее  говорит в пользу  п оследовательного  м ехан и зм а  о б р а зо в а н и я  
г а зо о б р азн ы х  и вы сш их углеводородов.
И т а к ,  проведенны е исследования  эксперим ентал ьно  подтвердили, 
что изм енение условий проведения химического процесса , в частности 
синтеза  органических  соединений из окиси у гл ер о д а  и водяного  п ара , 
м ож ет сущ ественны м  о б разом  повлиять  на изб и рател ьн ость  процесса  по 
целевом у  продукту.
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Фим7?. линейная скорость *(000, м/сек.
Рис. 3. Зависимость селективности  
процесса синтеза от фиктивной л и ­
нейной скорости. Кривая 1 —  селек­
тивность по этилену, кривая 2 —  с е ­
лективность по пропилену, кривая  
3 —  селективность по этану, кри­
вая 4 —  селективность по г а зо о б р а з­
ным углеводородам, кривая 5 —  с е ­
лективность по реакции в одор одооб-  
разования
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